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Copper metallization for transistor connections and interconnections involves 
electrolytic deposition of diffusion barriers and layers of copper and copper 
alloys 
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Abstract of FR2816758 

Copper metallization involves electrolytic 
deposition of copper (Cu) diffusion barrier and 
copper (Cu) and Cu alloy layers, cleaning, 
depositing further copper layers and a 
protection layer, abrasion and penalization, 
depositing a Cu alloy layer, etching and 
depositing a further diffusion barrier. Copper 
metallization involves: (a) etching a single or 
double damascene structure on a substrate 
surface, cleaning the walls of the structure, 
depositing a Cu diffusion barrier layer (2) of a 
metallic material (M) that is insoluble in Cu or 
an alloy of M and metals M1 and/or M2 that 
are at least partially soluble in M and Cu by an 
autocatalytic electrochemical process, and 
cleaning; (b) electrochemically depositing a Cu 
layer (3) of thickness less than 200 nm on (2), 
then annealing at 200-800 degrees C in H2, 
N2 or Ar for 1-240 minutes and cleaning; (c) 
electrochemically depositing a Cu and M3 
alloy layer of thickness below 100 nm on layer 
(3) followed by annealing; (d) 
electrochemically depositing a Cu layer (5) of 
thickness less than 200 nm on layer (4), 
followed by annealing and cleaning; (e) 
electrochemically depositing a copper layer (6) 
of thickness 300 nm employing two different 
current phases, the first phase taking place in 
a low conductivity electrolytic bath at a current 
density of 0.5-5 mA/square cm between the 
cathode or substrate and a CuP anode for 5- 
20 seconds creating an equilibrium potential, 
and the second phase involving modification of 
the electrochemical equilibrium by applying a 
reverse periodic current for plating Cu 
according to Tafel kinetics at a current density 
of 20-50% of the Tafel current limit which 
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modifies the potential, annealing at 15-105 
degrees C for 30-180 seconds, and cleaning 
surface (6); (f) electrochemically depositing a 
Cu layer (7) on layer (6) by employing first and 
second current phases that are the same as 
those in stage (e), followed by annealing at 
250-600 degrees C in H2, N2 or Ar for 1-240 
minutes; (g) electrochemically depositing a 
protection layer (8) of thickness below 5 nm on 
layers (6) and (7), followed by annealing at 15- 
100 degrees C for 30-180 seconds; (h) 
abrasion and penalization of the top of the 
electrochemically deposited layers (6) and (7) 
and protection layer (8) by chemical 
mechanical polishing at an increased 
selectivity with respect to layer (2) by using a 
chemical solution dispersed on an appropriate 
fabric and not containing a hydrosol phase; (i) 
electrochemically depositing a Cu and M3 
alloy layer (9) of thickness below 200 nm on 
layers (6) and (7), followed by annealing; Q) 
partial electrolytic etching of layer (9) at an 
increased selectivity with respect to layer (2), 
to a thickness of 100 nm, to form a new layer 
(10), followed by annealing at 200-500 
degrees C in H2 or N2 or Ar or 02 or in 
vacuum for 1-240 minutes; (k) dry or wet 
etching of layer (2) on the horizontal plane at 
an increased selectivity with respect to layer 
(10), followed by cleaning and preparing the 
surface of layer (10); and (I) electrochemically 
depositing a copper diffusion barrier layer (1 1) 
of thickness below 10 nm and comprising a 
metal M4 that is insoluble in Cu, or a binary or 
ternary alloy of M4 and metals M1 and/or M2, 
followed by annealing at 200-800 degrees C in 
H2 or N2 or Ar or 02 or in vacuum, for 1 -240 
minutes, followed by cleaning layer (11). 
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TECHNIQUE DE METALLISATION PAR LE CUIVRE POUR LES CONNEXIONS ET INTERCONNEXIONS DES 
TRANSISTORS. 

Technique de metallisation par le Cuivre pour les con- 
nexions et interconnections des transistors. Procede de me- 
tallisation par le Cuivre caracterisS en ce qu'il consiste en un 
cycle d'etapes base sur I'utilisation preference lie de techni- 
ques par voie electrolytique pour deposer differentes cou- 
ches minces faisant office de barriere de diffusion te! qu'un 
alliage a base de Rh, sur laquelle est depose differentes 
couches de Cu et d'un alliage de Cu: Ga par une methode 
auto catalytique et de nettoyage adequate pour limiter la 
croissance des grains avant d'electroplaquer sous une cine- 
tique de Tafel le Cu avec un courant periodique renverse 
dans la structure damascene sur laquelle apres un procede 
approprie cf abrasion electrochimique permet de retirer seu- 
lement le cuivre au-dessus de la damascene, laquelle abra- 
sion planarisation precede un depot d'un alliage de Cu: Ga 
et laquelle couche sera partiellement et selectivement gra- 
vee precedant un recuit pour former une couche superieure 
d'oxyde de Gap0 3 protegeant le Cu tout en augmentant la 
resistance a Telectromigration et avant de retirer la couche 
a base de Rh a la surface du substrat et former ainsi a la 
surface de I'ensemble de la structure une couche de barrie- 
re de diffusion vers les couches dieiectriques superieures a 
base de T1 par un procede auto catalytique. 
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Description 

DO MAINE DE L'INVENTION 

La presente invention concenie une innovation de la technologie de la metallisation 
par le Cuivre qui peut etre utilisee pour les interconnections des transistors dans la fabrication des 
circuits imegres, r interconnexion des portes logiques par module el peut etre Vendue a la production 
de tout type de dispositifs integres tels que les t&es de lecture de dispositifs de stockage de donnees, 
de disques durs et optiques, d'ecrans a cristaux liquides, de dispositifs d'optique integre ou d'analyse 
biologique. 

SUPPORT DE L' INVENTION 

La metallisation par le Cuivre utilisee jusqu'd present est basse sur la constitution 
d'une microstructure damascene, iaquelle est gravee dans un materiau isolant les connections des 
transistors par niveau de metallisation. La metallisation par le Cuivre requiert l'utilisation de barriere 
de diffusion du Cuivre dans le silicium et les isolants, Iaquelle barriere de diffusion est deposee par 
plusieurs techniques telles que la pulverisation, le depot en phase vapeur. Les materiaux choisis sont 
le Tantale (Ta), le Nitrure de Titane, le Nitrure de Tungstene ou des alliages de Tantale comme le 
TaSiR Sur cette couche mince, une couche catalytique de Cuivre est depose par plusieurs techniques 
mais essentieilement basees sur la pulverisation ou les depots en phase vapeur, L 'adhesion de ces 
differentes couches le long des parois verticales de la microstructure damascene devient de plus en 
plus feible de part la limitation des developpement de ces techniques et en raison des besoms en 
integration de plus en plus eieves qui exigent de graver de plus en plus fin des structure de type 
damascene. Ces techniques de retat de Tart demandent de controler certains eflfets parasites au 
processus de depot par electrolyse du Cuivre dans un bain d'eiectrolytes : ces effets sont done des 
defauts engendres par le choix des etapes de couches minces. Ces defauts peuvent etre une sur- 
deposition d'un materiau en une zone occasionnant ulteneurement des deTauts dans 
reiectrodeposition du Cuivre. Le Cuivre devenant un metal de choix pour sa conducuVite et pour sa 
plus forte resistance a I'electromigration, les differentes couches minces doivent permettre de 
preserver a la fois une faible resistivite des zones de conductions et par consequent garder de facon 
intrinseque les parametres du Cuivre depose dans une structure damascene et un controle fin de la 
croissance des grains de metal depose doit operer. Or les techniques de retat de Tart occasionnent une 
hausse de la resistmte des zones de conduction par le choix des materiaux, le choix des techniques de 
depot, les defauts engendres de ces meme techniques et une resistance a reiectromigration du Cuivre 
qui ne correspond pas aux besoins en relation avec des densites de courant de plus en plus eieves. 



La presente invention a pour objet de presenter une technique de metallisation permettant k la 
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fois de suivre revolution de Tintegration et done de deposer le Cuivre sur des structures damascene 
de plus en plus etroites tout en offtant des connections cuivr^es repondant aux exigences de 
conductivity et de resistance a l'electromigration . 

5 DETAIL DE L'INVENTION 

La prdsente invention pr&ente une technique dc metallisation par le Cuivre dans 
une microstructure damascene. L* invention est basee sur le d6pdt contrdle de couches minces par voie 
electrolytique uniquement. 

10 En annexes allant de 1 a 5, une presentation d'une structure damascene remplie par les differents 
depots de couches minces selon le mode operatoire faisant 1'objet de la presente invention. 

- La figure n°l presente la structure damascene remplie par les depots des couches minces 
permettant la metallisation au Cuivre a savoir une couche de barriere de diffusion (2), d une 

15 couche de Cuivre (3), d'une couche d' alliage a base de Cuivre (4), d'une couche de Cuivre 

(5) suivie d'une electrodeposition du Cuivre (6) et (7) completee par une couche de 
protection du Cuivre Electrodepose (8). 

- La figure n°2 presente la structure damascene remplie apr^s une etape de gravure selective 
ou de planarisation par different types de technique CMP ( traduit de V anglais polissage 

20 mecano-chimique ) du Cuivre electrodepose en exces. 

- La figure n°3 presente la structure damascene remplie apres une etape de d£pdt selectif d'un 
alliage de Cuivre (9) a la surface de la structure damascene remplie par les couches (2), (3), 
(4), (5), (6), (7). 

- La figure n°4 presente la structure damascene remplie apres une etape de gravure et de 
25 planarisation de la couche faisant office de barri&re de diffusion a la surface des couches 

isolantes sur le plan horizontal (2) et de la gravure selective partielle de 1* alliage de Cuivre 
(9) formant ainsi une nouvelle couche (10), sur lequel est d£pos€ une couche mince ayant 
pour objet d'etre une nouvelle barriere de diflusion (11) a caract£ristiques spEcifiques tels 
que r adhesion de cette couche a la fois a V alliage en Cuivre dessous et aux couches a base de 
30 Silicium et de Carbone au-dessus et qui poss&de des propridtes sp^cifiques en terme de 

conductivity, de duretE et de stability £lectrochimique. 

La technique de metallisation par le Cuivre de la presente invention est basee sur un procedd 
se composant d'un cycle d'dtapes, lequel cycle se ddfinit par : 
35 - Gravure d'une structure damascene simple (1) ou double a la surface d'un substrat, 

Nettoyagp a l'interieur de la structure damascene ainsi formEe et preparation des 
surfaces de parois de la structure damascene, 

D^pdt d'une couche de barriere de diflusion du Cuivre (2) composEe d'un matEriau de 
au caractdre m&allique Me n'ayant pas de solubilite soiide et liquide avec le Cuivre ou 
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dun alliage binaire ou ternairc cntre Me et un metal Mel, Me2 ayant une solubilite ou une 
solubilitd partielle avec Me et Cu par une technique electrochimique dite auto catalytique [I] 
dans une cellule electrochimique (I) suivi d'un recuit a une temperature TI suivi d'un 
nettoyage de la surface de (2) dans et sur la structure damascene, 

Depot d'une couche de Cuivre (3) d'une Epaisseur inferieure a 200 run sur la couche (2) 
par une technique electrochimique dite auto catalytique [II] dans une cellule 
dlectrochimique (II) suivi d'un recuit a une temperature comprise entre 200°C et 800°C 
sous atmosphere d'Hydrogene (H 2 ) ou d' Azote (N 2 ) ou d' Argon (Ar) pendant un 
intervalle de temps allant de 1 minute a 240 minutes et d'un nettoyage de la surface de 
(3) dans et sur la structure damascene, 

D£p6t d'une couche (4) d'une epaisseur inferieure a 100 nm comportant un alliage 
binaire de Cuivre et d'un m6tal Me3 sur la couche (3) par une technique electrochimique 
dite auto catalytique [III] dans une cellule electrochimique (II) suivi d'un recuit dans une 
gamme de temperature Till, 

Depot d'une couche d'une Epaisseur inferieure a 200 nm de Cuivre (5) sur la couche (4) 
par une technique elecuochimique dite auto catalytique [11] dans une cellule 
Electrochimique (II) suivi d'un recuit dans une gamme de temperature Til et d'un 
nettoyage de la surface (5), 

Depot d'une couche d'une epaisseur inferieure a 300 nm de Cuivre (6) sur la couche (5) 
par une technique d'electrodeposition dans une cellule electrochimique (HI) de forme 
compatible avec le bain chimique d'electrolytes de r6sistivite comparable a celle du 
substrat en employant deux phases de courant potentiel a savoir que la premiere phase 
consiste a une immersion du substrat comportant la structure damascene dans le dit bain 
d'electrolytes de faibie conductivite' de la cellule (III) ou passe un faible courant compris 
de densite' comprise entre 0,5 mA/cm 2 et 5 mA/cm 2 entre la cathode soit le substrat et 
1' anode en CuP pendant un temps variant entre 5 secondes et 20 s creant un potentiel a 
Tequilibre et la seconde phase consiste a modifier l'equilibre dectrochimique par 
I 'application d'un courant penodique et renverse pour plaquer le Cu selon une cinetique 
de Tafel dans une zone de densitd de courant variant entre 25 % et 50 % du courant 
limite de Tafel ce qui modifie le potentiel et laquelle deuxieme phase precede un recuit a 
une temperature comprise entre 15°C et 105°C pendant un intervalle de temps allant de 
30 secondes a 180 secondes et d'un nettoyage de la surface (6), 

Depot d'une couche de Cuivre (7) compliant la couche (6) par une technique 
d'dectrodeposition dans une cellule electrochimique (III) de forme compatible avec le 
bain chimique d'electrolytes de resistivity comparable a celle du substrat en employant 
deux phases de courant potentiel a savoir que la premiere phase consiste a une 
immersion du substrat comportant la structure damascene dans le dit bain d'electrolytes 
de faible conductivitd de la cellule (HI) ou passe un faible courant compris de densite' 
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comprise entre 0,5mA/cm 2 et 5 mA/cra 2 entre la cathode soit le substrat et I'anode en CuP 
pendant un temps variant entre 5 s et 20 s creant un potentiel a Tequilibre et la seconde phase 
consiste a modifier I'equilibre eiearochimique par I'application d'un courant p^riodique et 
renverse pour plaquer le Cu selon une cinetique de Tafel dans une zone de densite de courant 
variant entre 25 % et 50 % du courant limite de Tafel ce qui modifie le potentiel et laquelle 
deuxieme phase precede un recuit a une temperature comprise entre 250°C et 600°C sous 
atmosphere d'Hydrogene (H 2 ) ou d' Azote (N 2 ) ou d' Argon (Ar) pendant un intervalle de 
temps allant de 1 minute a 240 minutes, 

Depot d'une couche (8) d'une epaisseur inferieure a 5 run de protection des couches de 
Cu (6) et (7) par une technique dite de substitution par voie electrolytique suivi d'un 
recuit a temperature comprise entre 15°C et 100°C pendant un intervalle de temps allant 
de 30 secondes a 180 secondes , 

Abrasion et planarisation du sommet des couches eiectrodeposees (6), (7) et de la couche 
(8) de protection par un procede* de polissage mecano-chimique de selectivity eievee par 
rapport a la couche (2) et ne comportant pas de phase d'hydrosol dans la solution 
chimique dispersee sur un tissu adequate precedent un nettoyage et une preparation de 
surface des couches (6), (7), / 

Depot d'une couche (9) d'une epaisseur inferieure a 200 nm d'un alliage d'un alliage de 
Cuivre et d'un metal Me3 sur les couches (6), (7) par une technique eiectrocriimique dite 

auto catalytique [IH] dans une cellule electrochimique (II) suivi d'un recuit a une temperature 

TUI, 

Gravure partielle sur une epaisseur inferieure a 100 nm par voie electrolytique de 
seiectivite eiev6e par rapport a (2) de la surface de la couche (9) pour former une 
nouvelle couche (10) ) suivi d'un recuit a une temperature comprise entre 200°C et 
500°C sous atmosphere d'Hydrogene (H 2 ) ou d' Azote (N 2 ) ou d' Argon (Ar) ou 
d'oxygene (C^) ou sous vide pendant un intervalle de temps allant de 1 minute a 240 
minutes, 

Gravure seche ou humide de seiectivite elevee par rapport a (10) de la couche (2) depose 
sur le plan horizontal et precedent un nettoyage et une preparation de surface de la couche 
(10), 

Depot d'une couche (11) d'une epaisseur inferieure a 10 nm de barriere de diffusion du 
Cuivre composee d'un materiau au caractere metallique Me4 n'ayant pas de solubilite 
solide et liquide avec le Cuivre choisi parmi le Thallium (Tl), le Manganese (Mn) ou 
d'un alliage binaire ou ternaire avec un ou des metaux Mel et Me2 ayant une solubilite 
partielle le Cu par une technique electrochimique dite auto catalytique [IV] dans une 
cellule electrochimique (IV) suivi d'un recuit a une temperature comprise entre 200°C et 
800°C sous atmosphere d'Hydrogene (H^ ou d' Azote (N 2 ) ou d' Argon (Ar) ou 
d'oxygdne (Q*) ou sous vide pendant un intervalle de temps allant de 1 minute a 240 
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minutes et d'un nettoyage de la surface de (11) . 

Le procede, caracterise en ce qu'il consiste a deposer une couche mince d'une epaisseur 
inferieure a 30 nm (nanometre ) d'un metal tel que le Technetium (Tc) par une technique de 
pulverisation ou de depot physique ou chimique en phase vapeur pour former la couche (2). 

Le proc&te, caracterise en ce qu'il consiste preferentiellement a deposer une couche 
mince (2) d'une epaisseur inferieure a 25 nm d'un metal Me lequel Me peut etre choisi parmi 
le Rhodium (Rh), le Ruthenium (Ru), le Rhenium (Re), 1 'Osmium (Os) par une technique 
eiectrochirnique dite auto catalytique [I] dans une cellule eiectrochimique (I) ou d'un alliage 
binaire ou ternaire d'une Epaisseur inferieure k 25 nm comportant Me et un metal Mel choisi 
parmi le Selenium (Se), le Scandium (Sc), le Silicium (Si), l'Etain (Sn), le Terbium (Tb), le 
Tellurium (Te) le Titane (Ti), rYttrium (Y), le Zirconium (Zr) et un metal Me2 choisi parmi 
1' Azote (N), le Rhodium (Rh), le Ruthenium (Ru), le Rhenium (Re), r Osmium (Os), le 
Tungstene (W). 

Procede caracterise en ce qu'il consiste a une codeposition pour former la couche 
(4) comportant un alliage de Cu et d'un metal Me3 lequel peut etre choisi parmi le Gallium 
(Ga), le Cadmium (Cd), le Rubidium (Rb), le Zirconium (Zr), 1'Europium (Eu), le 
Neodimium (Nd), le Holmium (Ho) mais preferentiellement le Ga par un procede 
eiectrochimique dans un bain d eiectrolytes dans un but de former une couche de Cu :Ga en 
sous-potentiel avec une solubilite du Ga dans Cu inferieure £ 10%. 

Procede caracterise en ce qu'un nettoyage de la surface (5) et de la surface (6) 
consiste a une dispersion d'une solution aqueuse laquelle solution aqueuse est une 
combinaison d'un acide hydroxyle poly carboxylique tel que l'acide citrique, l'acide 
gluconique, l'acide mesoxalique et d'une substance organique sulfuree et azotee telle que le 
Sulfazole ou le Sulfathiazole et d'une substance de forte mouillabilite y telle que le 
Diisopropyle ether ou le Diisopropylamine d une temperature superieure a 30°C suivi d'un 
rincage avec de 1'eau de-ionisee et un compose tel que le AMPSO ( 3-[(l,l-dimethyle-2- 
hydroxyethyle)amiiio]2-hydroxypropanesulfom acide) ou le AMP (2-arnino-2-methyle-l- 
propanol) et le Mannitol et l'acide 2,3 Pyrazine bi carboxylique £ une temperature superieure 
a 30°C suivi d'un sechage selon la technique presentee dans les brevets references 
FR99 16085 et FR99 16095 du meme auteur. 

Procede caracterise en ce que la technique dite de substitution par voie 
eiectrolytique sur la surface (7) pour former une couche (8) consiste a une dispersion d'une 
solution aqueuse laquelle solution aqueuse est une combinaison d'un agent anti-corrosion tel 
que le 1- (p-tolyl) -4-methyurmdazole et de sels solubles dans l'eau de-ionisee tels que le 
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tetrachloride de platine (PtCl 4 ), le chlorure de palladium (PdCl 2 ) et dune substance 
organique a chainc aliphatiquc dc viscosite eievee par rapport a sa temperature de grande 
solubilite telle que la Glycine ethyle ester, la Galegine, la Valine et d'un agent anti 
oxydation tel que Fhydroquinone, Fhydrazine, sulfate de sodium et d'un agent chelateur tel 
5 que l ather couronne (18ec6) a une temperature superieure a 30°C suivi d un sechage selon la 

technique presentee dans les brevets references FR9916085 et FR9916095 du merae auteur 
precedant une dispersion d'une secondc solution aqueuse laquelle solution aqueuse est une 
combinaison d'un agent anti-corrosion tel que le 1- (p-tolyl) -^-methylimidazole, d'un acide 
poly carboxylique tel que Facide citrique, Facide gluconique, Facide mesoxalique et d'une 

10 substance organique sulfuree et azotee telle que le Sulfazole ou le Sulfathiazole et d'une 

substance de forte mouillabilite y telle que le Diisopropyle ether ou le Diisopropylamine et de 
sels soluble dans Feau de-ionisee tels que le phosphate de manganese ammonium 
(NH 4 MnP0 4 ), le iodate de calcium (Ca(lCh) 2 ), Fiodure de Zinc (Znl 2 ) et le sulfate de calcium 
(CaS0 4 ) a une temperature superieure a 30°C suivi d'un sechage selon la technique presentee 

1 5 dans les brevets references FR99 1 6085 et FR99 1 6095 du meme auteur. 

Un exemple d'application de ce procede de metallisation par le Cuivre est donne en annexe 
(5/5) pour metalliser les connexions et les interconnections de transistors dans la fabrication 
20 de circuits integres. 

La presente invention propose done une technique par etapes successives basee sur 
F utilisation de traitement par voie humide alors que Fetat de Fart propose des techniques differentes 
de d6p6t de couches minces ayant des interactions ndfastes a Fetape ulterieure. Par ailleurs les 

25 precedes mis en jeu dans cette invention comme les procedes de depot auto catalytique des couches de 
Rh, de Cu et d'alliage de Cu :Ga et de Tl et le procede d'electroplaquage du cuivre dans une cellule 
electrochimique specifique au bain d'electrolytes et aux caracteristiques de variation d'un courant 
periodique et renverse passant entre la cathode et F anode immergee sont Fobjet d'autres brevets du 
meme auteur. Cette invention permet de metalliser les connexions entre transistors par le cuivre 

30 quelque soit le niveau de finesse de gravure e'est a dire que la densite de courant de plus en plus 
eievee qui passe dans les connexions des circuits integres et la reduction des dimensions des structures 
et done de la damascene demandent aux technologues de proposer des solutions qui augmentent 
Fenergie d'activation a Felectromigration du Cu, de se rapprocher des parametres intrinseques du Cu. 
Or la presente invention propose des solutions pour y parvenir quelque soit la finesse de gravure car la 

35 technique de F invention est basee sur F utilisation sur le meme equipement d'elaboration de dififerents 
bains d'electrolytes de telle facon que les tranches de silicium ne sortent pas avec des couches de 
cuivre contaminante, que les grains de Cu depose sont controles puisque le depot se fait par etapes 
entre lesquelles s'intercalent a la fois des recuits a basse temperature et des nettoyages qui ont une 
action gravant les grains de Cu qui croissent a la temperature ambiante et comme les tranches passent 
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toujours dans un bain d' electrolytes ceci permet de modifier la structure et la finesse des grains de 
Cu. Par ailleurs les depots auto catalytiques se font en milieu basique alors que l'electroplaquage se 
fait en milieu tres acide. Un autre avantage de la pr^sente invention est la definition de nouvelles 
couches minces servant de barriere de diffusion alors que l^tat de Fart ne propose que du Ta ou du 
TiN, lesquels sont deposes par en phase vapeur ce qui augmente les couts et ne resout pas le probleme 
de forte r&istivite des couches de barriere de diffusion. Or le Rh ou le Ru sont des mat&iaux dont il 
est possible de deposer par un proce<te auto catalytique et done devoir des grains de Rh ou de Ru 
nettement plus fins et controls que par PVD (de 1'anglais physical vapor deposition) ou CVD (de 
Tanglais chemical vapor deposition) ou ALCVD (de 1'anglais atomic layer chemical vapor 
deposition). Par ailleurs le degrf d'uniformite des couches deposees selon le proc&te de depot auto 
catalytique de invention est maHrise" et par consequent la couverture des parois verticales de la 
structure damascene est assuree par le processus meme de depot auto catalytique. Comme 1' invention 
propose toujours un proc&ie dectxochimique, les depots d'ensemencement preeddant 
r&ectroplaquage du Cu se font par une technique auto catalytique ce qui a Favantage du faible cout, 
de I'integrer facilement sur une machine comportant difterentes cellules ou bain eiectrochimiques et 
par ailleurs de controler les grains de cuivre, I'uiiifonrute, l'oxydation, la croissance des grains, la 
symetrie de depot entre les quatre parois verticales de la damascene, d'eviter par consequent le 
ph&iomene de corrosion d'Ostwald et done un Electroplaquage ne errant pas de dtfauts tels que des 
zones de vide comme il est souvent observe sur des damascenes de largeur infeiieures k 100 nm soit 
une finesse de gravure des transistors de 0,1 um. L'alliage deCu Ga rendu possible par 1'utilisation 
uniquement de proc&ies dectrochimiques auto catalytiques permet d'augmenter l'energie deactivation 
de raectromigrauon pour atteindre 2,1 eV sans que la resistivity n'augmente pas de plus de 5% et le 
Gallium reste un m&al plus facile a deposer y compris en sous potentiel du fait de ses propri^tes et 
forme un oxyde stable Ga 2 Q3 protegeant le Cu en surface et offre la possibility d'utiliser directement 
cette couche d'oxyde comme couche d'adhesion apres une preparation de surface adequate pour 
deposer uterieurement des verres fluores (SiOF) ou des gels (Nanogel, Xerogel) servant d'isolant 
entre les zones de connexions. La presente invention propose aussi des depdts successifs et 
intermittents de Cu pour augmenter la density de Cu et done reduire la taille des grains, augmenter la 
nncieation, de controler les impuretes deposees avec le Cu et done de les graver et de laminer par 
couche nucleophiles les impuretes telles que le soufre, l'oxygene de telle facon a ce que le metal ainsi 
form** ait une resistance a r^lectromigration augmented sensiblement et une resistivity inferieure k 1,9 
un.cm 1 ^'invention propose r utilisation de couches protectrices du Cu avant les etapes de 
pianarisation ou de gravure selective de facon a proteger le cuivre et eviter la corrosion. La presente 
invention propose une technique a faible cout Sexploitation et perraettant de maitriser les processus 
d*int£gration en fonction de revolution des finesses de gravure selon la loi de Moore. 
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REVINDICATIONS 

1 - Procede caracterise en ce qu'il consiste en un cycle d'etapes de metallisation par le 
Cuivre pour les connections et interconnections de transistors et pour les connections de dispositifs 
electroniques integres par module, lequel cycle se deTinit par : 

Gravure d'une structure damascene simple (1) ou double A la surface d'un substrat, 
Nettoyagc de la structure ainsi formee et preparation des surfaces de parois de la 
structure damascene, 

Depot d'une couche de barriere de diffusion du Cuivre (2) composee d'un materiau de au 
caractere metallique Me n'ayant pas de solubilite solide et liquide avec le Cuivre ou 
d'un alliage binaire ou ternaire entre Me et un metal Mel, Me2 ayant une solubilite ou une 
solubilite partielle avec Me et Cu par une technique Electrochimique dite auto catalytique [I] 
dans une cellule Electrochimique (I) suivi d'un recuit £ une temperature TI et d'un nettoyage 
de la surface de (2) dans et sur la structure damascene, 

Depot d'une couche de Cuivre (3) d'une epaisseur inferieure a 200 nm sur la couche (2) 
par une technique electrochimique dite auto catalytique [HI dans une cellule 
Electroclumique (II) suivi d'un recuit £ une temperature comprise entre 200°C et 800°C 
sous atmosphere d'Hydrogene (H 2 ) ou d' Azote (N 2 ) ou d' Argon (Ar) pendant un 
intervalle de temps allant de 1 minute k 240 minutes et d'un nettoyage de la surface de 
(3) dans et sur la structure damascene , 

Depot d'une couche (4) d'une epaisseur inferieure £ 100 nm comportant un alliage 
binaire de Cuivre et d'un metal Me3 sur la couche (3) par une technique electrochimique 
dite auto catalytique [in] dans une cellule dlectrochimique (II) suivi d'un recuit dans une 
gamine de temperature Till, 

Depot d'une couche d'une epaisseur inferieure a 200 nm de Cuivre (5) sur la couche (4) 
par une technique Electrochimique dite auto catalytique [EG dans une cellule 
Electrochimique (II) suivi d'un recuit dans une gamme de temperature Til et d'un 
nettoyage de la surface (5), 
- Depot d'une couche d'une epaisseur inferieure a 300 nm de Cuivre (6) sur la couche (5) 
par une technique d'electrodeposition dans une cellule electrochimique (HI) de forme 
compatible avec le bain chimique d' electrolytes de resistivity comparable & celle du substrat 
en employant deux phases de courant potentiel a savoir que la premiere phase consiste a une 
immersion du substrat comportant la structure damascene dans le dit bain d'electrolytes de 
faible conductivity de la cellule (III) ou passe un faiblc courant de densite comprise entre 0,5 
mA/cm 2 et 5 mA/cm 2 entre la cathode soit le substrat et 1'anode en CuP pendant un temps 
variant entre 5 s et 20 s creant un potentiel a requilibre et la seconde phase consiste a 
modifier requilibre electrochimique par V application d'un courant periodique et renverse 
pour plaquer le Cu selon une cinetique de Tafel dans une zone de density de courant variant 
entre 25 % et 50 % du courant limite de Tafel ce qui module le potentiel, laquelle deuxieme 
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phase precede un recuit & uiie temperature comprise entre 15°C et 105°C 
pendant un intervallc dc temps allant de 30 secondes a 180 secondes et d'un nettoyage de la 
surface (6), 

Depot d'une couche de Cuivre (7) completant la couche (6) par une technique 
d'electroddposition dans une cellule electrochimique (III) de forme compatible avcc le 
bain chimique d'electrolytes de resistivite comparable a celle du substrat en employant 
deux phases de courant potentiel a savoir que la premiere phase consiste a une 
immersion du substrat comportant la structure damascene dans le dit bain d'electrolytes 
de faible conductivite de la cellule (III) ou passe un faible courant de densite comprise 
entre 0,5 mA/cm 2 et 5 mA/cm 2 entre la cathode soit le substrat et 1 'anode en CuP 
pendant un temps variant entre 5 secondes et 20 secondes creant un potentiel a 
l'equilibre et la seconde phase consiste & modifier l'equilibre electrochimique par 
l'application d'un courant periodique et renverse pour plaquer le Cu selon une cinetique 
de Tafel dans une zone de density de courant variant entre 25 % et 50 % du courant 
limite de Tafel ce qui modifte le potentiel, laquelle deuxieme phase precede un recuit a 
une temperature comprise entre 250°C et 600°C sous atmosphere d'Hydrogene (H 2 ) ou 
d' Azote (N 2 ) ou d' Argon (Ar) pendant un intervalle de temps allant de 1 minute & 240 
minutes, 

Depot d'une couche (8) d'une epaisseur irtferieure £ 5 nm de protection des couches de 
Cu (6) et (7) par une technique dite de substitution par voie electrolytique suivi d un 
recuit a temperature comprise entre 15°C et 100°C pendant un intervalle de temps allant 
de 30 secondes A 180 secondes , 

Abrasion et planarisation du sommet des couches electrodeposees (6), (7) et de la couche 
(8) de protection par un proced£ de polissage mecano-chimique de selectivity elevee par 
rapport £ la couche (2) et ne comportant pas de phase d'hydrosol dans la solution 
chimique dispersee sur un tissu adequate precedent un nettoyage et une preparation de 
surface des couches (6), (7), 

Depot d'une couche (9) d'une epaisseur inferieure A 200 nm d'un alliage d'un alliage de 
Cuivre et d'un metal Me3 sur les couches (6), (7) par une technique electrochimique dite 

auto catalytique [III] dans une cellule Electrochimique (II) suivi d'un recuit a une temperature 

Till, 

Gravure partielle sur une epaisseur infeneure a 100 nm par voie electrolytique de 
selectivity elevee par rapport a (2) de la surface de la couche (9) pour former une 
nouvelle couche (10) suivi d'un recuit a une temperature comprise entre 200°C et 500°C 
sous atmosphere d'Hydrogene (H 2 ) ou d' Azote (N 2 ) ou d'Argon (Ar) ou d'oxygene (Q,) 
ou sous vide pendant un intervalle de temps allant de 1 minute a 240 minutes, 
Gravure seche ou humide de selectivity elevee par rapport a (10) de la couche (2) depose 

sur le plan horizontal et precedent un nettoyage et une preparation de surface de la couche 

(10), 
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Depot d'une couche (11) d ; une epaisseur inferieure a 10 nm de barriere de 
diffusion du Cuivre compost d un materiau au caractere m&allique Me4 n'ayant pas de 
solubilite solide et liquide avec le Cuivre choisi parmi le Thallium (Tl), le Manganese (Mn) 
ou dun alliage binaire ou ternaire avec un ou des metaux Mel et Me2 ayant une solubilite 
partielle le Cu par une technique electrochimique ditc auto catalytique [IV] dans une cellule 
dectrochimique (TV) suivi d'un recuit a une temperature comprise entre 200°C et 800°C sous 
atmosphere d'Hydrogene (H 2 ) ou d' Azote (N 2 ) ou d' Argon (Ar) ou d'oxygene (O2) ou sous 
vide pendant un intervalie de temps allant de 1 minute k 240 minutes et d'un nettoyage de la 
surface de (11) . 

2 - Procede selon la revendication n°l caracterise en ce qu'il consiste & deposer une 
couche mince d'une epaisseur inferieure a 30 nm (nanometre ) d'un metal tel que le 
Technetium (Tc) par une technique de pulverisation ou de depot physique ou chimique en 
phase vapeur pour former la couche (2). 

3 - Proced£ selon la revendication n°l caracterise en ce qu'il consiste preterentiellement 
& deposer une couche mince (2) d'une epaisseur inferieure a 25 nm d'un metal Me lequel Me 
peut etre choisi parmi le Rhodium (Rh), le Ruthenium (Ru), le Rhenium (Re), r Osmium (Os) 
par une technique electrochimique dite auto catalytique [I] dans une cellule eiecnrochimique 
(I) ou d'un alliage binaire ou ternaire d'une epaisseur inferieure a 25 nm comportant Me et 
un metal Mel choisi parmi le Senium (Se), le Scandium (Sc), le Silicium (Si), l'Etain (Sn), 
le Teibium (Tb), le Tellurium (Te) le Titane (Ti), I'Yttrium (Y), le Zirconium (Zr) et un 
metal Me2 choisi parmi 1' Azote (N), le Rhodium (Rh), le Ruthenium (Ru), le Rhenium (Re), 
1' Osmium (Os), le Tungstene (W). 

4 - Precede selon la revendication n°l caracterise en ce qu'il consiste a une codeposition 
pour former la couche (4) comportant un alliage de Cu et d'un metal Me3 lequel peut etre 
choisi parmi le Gallium (Ga), le Cadmium (Cd), le Rubidium (Rb), le Zirconium (Zr), 
I'Europium (Eu), le Ndodimium (Nd), le Holmium (Ho) mais preferentiellement le Ga par un 
procede electrochimique dans un bain d'electrolytes dans un but de former une couche de 
Cu :Ga en sous-potentiel avec une solubilite du Ga dans Cu inferieure a 10%. 

5 - Precede selon la revendication n°l caracterise en ce qu'un nettoyage de la 
surface (5) et de la surface (6) consiste a une dispersion d'une solution aqueuse laquelle 
solution aqueuse est une combinaison d'un acide hydroxyle poly caiboxylique tel que l'acide 
citrique, l'acide gluconique, l'acide mesoxalique et d'une substance organique sulfuree et 
azotee teUe que le Sulfazole ou le Sulfathiazole et d'une substance de forte mouillabilhe y 
teUe que le Diisopropyle ether ou le Diisopropylamine a une temperature superieure a 30°C 
suivi d'un linkage avec de Teau de-ionisee et un compose tel que AMPSO ( 3-[(l,l- 



I? 

2816758 



11 

cUmethyle-2-hydroxyethyle)amino]2- hydroxypropanesulfonique acide) ou le AMP (2- 
amino-2-methyle-l-propanol) et le Mannitol et 1'acide 2,3 Pyrazine bi carboxylique a une 
temperature superieure k 30°C suivi dun sechage . 

6 - Procede selon la revendication n°l caracterise en ce que la technique dite de 
substitution par voie electrolytique sur la surface (7) pour former une couche (8) consiste a 
une dispersion d'une solution aqueuse laquelle solution aqueuse est une corabinaison d un 
agent anti-corrosion tel que le 1- (p-tolyl) ^-methyhmidazole et de sels solubles dans l'eau 
de-ionisee tels que le tetrachlorure de platine (PtCl 4 ), le chlorure de palladium (PdCl 2 ) et 
d'une substance organique a chaine aliphatique de viscosite eievee par rapport a sa 
temperature de grande solubility telle que la Glycine ethyle ester, la Galegine, la Valine et 
d un agent anti oxydation tel que 1'hydroquinone, 1'hydrazine, sulfate de sodium et d'un 
agent chelateur tel que I'&her couronne (18ec6) a une temperature superieure a 30°C suivi 
d'un sechage prec&iant une dispersion d'une seconde solution aqueuse laquelle solution 
aqueuse est une combinaison d un agent anti-corrosion tel que le 1- (p-tolyl) 
methylimidazole, d'un acide poly carboxylique tel que l'acide citrique, l'acide gluconique, 
l'acide mesoxalique et d'une substance organique sulfuree et azotee telle que le Sulfazole ou 
le Sulfathiazole et d'une substance de forte mouillabihte y telle que le Diisopropyle ether ou 
le Diisopropylamine et de sels soluble dans l'eau de-ionisee tels que le phosphate de 
manganese ammonium (NH4MnP0 4 X le iodate de calcium (Ca(IQ3) 2 ), 1'iodure de Zinc (2nl 2 ) 
et le sulfate de calcium (CaS0 4 ) £ une temperature superieure a 30°C suivi d'un sechage . 
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Figure n° 1 
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Figure n° 3 
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Couche mince 


Materiaux et epaisseur donnee en nanometre de couche caracterisee 


1 


Gravure d'une structure Damascene dans un materiau poreux type Xerogel 


2 


Rh de 10 nm 


3 


Cu de 200 nm 


4 


Cu:Gade 100 nm 


5 


Cu de 195 nm et CuS de 5 nm 


6 


Cu de 300 nm 


7 


Cu damascene 


8 


Cu:NH oligomere + Pd.Zn 5 nm 


9 


Cu Ga de 200 nm 


10 


Cu:Ga 100 nm + NH oligomere de 5nm 


11 


Tl de 5 nm 
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